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 さらに、benzophenoneに 2,6-di-tert-butylphenolを二つ導入した物質 (dpmOH)5)についても

















Fig. 2 左 diphenylmethane 骨格物質の酸化前 右 酸化後の外部刺激による構造変化 







































































3,3',5,5'-tetrakis(tert-butyl)- trispiro(bis[2,5]cyclohexadiene- 1,1'':1',2''-cyclopropane- 
3'',2'''-[2H]indene)-1''',3''',4,4'- tetrone (以下 ninhO)の合成 
 
 Ref. (4)を参考に合成を行った。 
ninhydrin と二等量の 2,6-di-tert-butylphenol を三口フラスコに入れた。これを acetic acid で
溶解させた後、sulfuric acid を少量加え 50 °C にて反応させた。この合成物をシリカゲルカ
ラムにて生成し前駆体である 2,2-di(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)indane-1,3-dione(以下
ninhOH)を得た。この ninhOH を chloroformに溶かして silver(I) oxide にて酸化した。反応に
用いる silver(I) oxide は酸化反応をする直前に silver(I) nitrate 水溶液と sodium hydroxide 水溶



























Scheme 1 ninhOの合成 
sulfuric acid 






 dichloromethaneを用いて再結晶を行った。結晶構造は Fig. 4 に示したように、ninhOH の
結晶中に dichloromethane が一つ入った構造になっていた。また、酸化した際に結合する炭
素間距離は 2.575(3) Å (C4 --- C10)、中心となる炭素と ninhydrin骨格が成す角は 100.79(18) °    
































Crystal system triclinic 
Space group P-1 (#2) 
a/ Å 10.1248(3) 
b/ Å 11.0978(4) 
c/ Å 16.794(2) 
a / deg 108.228(4) 
β / deg 90.015(4) 





R(F)  (I>2(I)) 0.0749 
T/ K 296 
Fig. 4 ninhOHの結晶構造(左)とパラメータ(右) 
熱振動楕円体は確率 50% H 原子省略 
9 
 
ninhOの X線結晶構造解析(Ref. 4から引用) 
 
 dichloromethaneを用いて再結晶を行ったものが報告されている 4)。結晶構造は Fig. 5に示
したようになっていた。また、酸化して結合した炭素間距離は 1.595(7) Å (C(10) (右)-C(10) 
(左))、中心となる炭素と ninhydrine骨格が成す角は 105.7(6) ° (∠C(1)-C(2)-C(3))、シクロプ




















Crystal system orthorhombic 
Space group Pncm (#57) 
a/ Å 9.692(3) 
b/ Å 16.725(4) 
c/ Å 23.261(7) 
a / deg 90.0000 
β / deg 90.0000 





R(F)  (I>2(I)) 0.086 
T/ K 223 
Fig. 5 ninhOHの結晶構造(左)とパラメータ(右) 









 ninhO (閉環体)を toluene に溶かして、3.401 mmol/Lに調製した溶液を 0.25 mL用いて測定
を行った。測定は 300 Kから始め、温度降下、上昇、再び降下という順番に行った。測定は




























Fig. 6 ninhOの溶液熱変化測定 温度降下一回目 





















在していることが確認できた。g値とシグナルの幅は g = 2.0052及び aH = 1.86 G であった。 

















Fig. 8 ninhOの溶液熱変化測定 温度降下二回目 







































3.401 mmol/L × 0.25 mL × NA × 2 = 1.0 × 10
18 





) / (1.024 × 10
18





















(測定したスピン数) / (測定開始時のスピン数) = 変化率 
とした。 
この結果、350 K付近からスピン数は上昇し、382 Kにて測定開始時の最大 6.5倍まで上




















  溶液は ninhO(閉環体)をトルエンに溶かしたものを用い、試料の濃度と量はそれぞれ 3.40 
mmol/Lと 0.20 mLであった。測定温度は 300 Kで行い、光照射、光消灯、再度光照射の順
で測定を行った。照射した光は波長 225 ~ 500 nm、強さは 2.5 Wを用いた。その結果は Fig. 





















Fig. 11 ninhOの溶液光照射測定 光照射一回目 


























Fig. 13 ninhOの溶液光照射測定 光照射二回目 



















なかった。g値とシグナルの幅は g = 2.0052及び aH = 1.17 G であった。 



















Fig. 15 ninhOの溶液光照射測定 光照射一回目 60min.まで 







































3.401 mmol/L × 0.20 mL × NA × 2 = 8.2 × 10
17 





) / (8.2 × 10
17













































0.2 mg用いて測定を行った。測定範囲は 200 ~ 400 Kで、温度降下、温度上昇、再び温度降

































Fig. 18 ninhOの固体熱変化測定 温度降下一回目 


















らの測定における g値とシグナルの幅は g = 2.0041 及びHp-p = 9.4 Gであった。 




















Fig. 20 ninhOの固体変化測定 温度降下二回目 







































0.2 mg / 552.7 g・mol－1  × NA × 2 = 4 × 10
17 





) / (4 × 10
17 












































   ninhO (閉環体)を精密天秤で三回測定し、その平均を取り試料の重さとした。光照射測
定では 0.72 mg用いて測定を行った。測定温度は室温で、光照射、光消灯、光照射の順で測

































Fig. 23 ninhOの固体光照射測定 光照射一回目 


















はシグナルの変化をほとんど観測できなかった。測定での g値とシグナルの幅は g = 2.0041
及びHp-p = 9.6 Gであった。 



















Fig. 25 ninhOの固体光照射測定 光照射二回目 






































0.72 mg / 552.7 g・mol－1  × NA × 2 = 1.6 × 10
18 





) / (1.6 × 10
18


















































末 を methanol で 濾 過 し て 回 収 し た 。 こ の 回 収 し た 前 駆 体





























Scheme 2 dpmO の合成 





  dpmOHの X線結晶構造解析 
 
 chloroformと n-hexaneを用いて再結晶を行った。結晶構造は Fig. 28に示したような構
造になっていた。また、酸化した際に結合する炭素間距離は 2.542(5) Å (C1---C15)、中心
となる炭素と diphenylmethane骨格が成す角は 110.0(2) ° (∠C30-C29-C36)、シクロプロ


















Crystal system triclinic 
Space group P-1 (#2) 
a/ Å 10.9478(7) 
b/ Å 11.163 (6) 
c/ Å 16.085(5) 
a / deg 108.85(3) 
β / deg 106.641(3) 





R(F)  (I>2(I)) 0.0565 
T/ K 300 
Fig. 28 dpmOHの結晶構造(左)とパラメータ(右) 





 chloroformと n-hexaneを用いて再結晶を行った。結晶構造は Fig. 29 に示したような構造
になっていた。また、酸化して結合した炭素間距離は 1.668(4) Å (C1-C15)、中心となる炭素
と diphenylmethane 骨格が成す角は 110.2(3) °(∠C30-C29-C36)、シクロプロパンを形成する























2,6-di-tert-butylphenol がなす角は大きく変化していた。長い C(sp3)-C(sp3) 結合は、戸田 9)お
よび Kaupp 氏 10)らの報告に詳しい。ヘキサフェニルエタンはラジカル解裂を伴って異常な
二量体を与えることで有名であるが 11)、X 線結晶構造解析されたヘキサアリールエタンの






Crystal system monoclinic 
Space group C2/c (#15) 
a/ Å 20.139(2) 
b/ Å 30.579(2) 
c/ Å 11.8126(9) 





R(F)  (I>2(I)) 0.1172 
T/ K 100 
Fig. 29 dpmO の結晶構造(左)とパラメータ(右) 













 溶液は dpmO(閉環体)をトルエンに溶かしたものを用い、試料の濃度と量はそれぞれ 12.5 
mmol/Lと 0.20 mLであった。測定は 300 Kから始め、温度上昇、温度降下の順で測定を行











































ることが確認できた。g値とシグナルの幅は g = 2.0050及び aH = 1.75 Gであった。 



















Fig. 31 dpmO の溶液熱変化測定 温度降下 






































12.5 mmol/L ×0.20 mL × NA × 2 = 3.0 × 10
18 







) / (3.0 × 10
18





















(測定したスピン数) / (測定開始時のスピン数) = 変化率 
とした。 
この結果、330 K付近からスピン数は上昇し、379 Kにて測定開始時の最大 5.3倍まで上




















  溶液は dpmO(閉環体)をトルエンに溶かしたものを用い、試料の濃度と量はそれぞれ 12.5 
mmol/Lと 0.20 mLであった。測定温度は 300 Kで行い、光照射、光消灯、再度光照射の順
































Fig. 34 dpmO の溶液光照射測定 光照射一回目 























の幅は g = 2.0050及び aH = 1.77 G であった。 















Fig. 36 dpmO の溶液光照射測定 光照射二回目 






































12.5 mmol/L ×0.20 mL × NA × 2 = 3.0 × 10
18 







) /(3.0 × 10
18

























で 11倍になっていた。そして、再び光を当てると一気にスピン数が上昇し 210 min.で測定



















定では 2.45 mg 用いて測定を行った。測定範囲は 300 ~ 380 Kで、温度上昇、温度降下の準

































Fig. 39 dpmO の固体熱変化測定 温度上昇 




なっていることが確認できた。これらの測定における g値とシグナルの幅は g = 2.0048 及び
Hp-p = 9.6 Gであった。スペクトルは微細構造または超微細構造がのっているように見える。
詳細は現在検討中である。 































2. 45 mg / 574.8 g・mol－1 × NA × 2 = 5.13 × 10
18
 





) /(5.13 × 10
18
) × 100 = 0.00901%
 






























































が大きくなっていることが確認できた。これらの測定における g 値とシグナルの幅は g = 
2.0050及びHp-p = 9.9 Gであった。 













Fig. 43 dpmO の固体光照射測定 光照射 






































0. 97 mg / 574.8 g・mol－1 × NA × 2 = 2.0 × 10
18
 





) / (2.0 × 10
18


















































定では 31.7 mg 用いて測定を行った。測定範囲は 200 ~ 400 Kで、温度上昇、温度降下、温

































射測定では 1.23 mg用いて測定を行った。測定温度は 300 Kで、光照射、光消灯、光照射の

































Fig. 47 dpmO の固体光照射測定 磁化率変化 




fluorine)-4,4'-dione (以下 fluoO(開環体))の合成 
 
 fluorenone と 2,6-di-tert-buthylphenol を光反応装置に入れ、methanol で溶かした。これに
hydrochloric acid を少量加えて、窒素バブリング光を照射して反応を行った。この時、熱に
よる反応を抑えるために周りを氷水で冷やしながら反応を行った。反応後、生じた黄色粉
末 を methanol で 濾 過 し て 回 収 し た 。 こ の 回 収 し た 前 駆 体
4,4'-fluoren-9-ylidenebis(2,6-di-tert-butylphenol) ( 以 下 fluoOH) を potassium ferricyanide 
(K3[Fe(CN)6])にて酸化反応を行い、fluoO(開環体)を含む粉末を回収した
6)。(Scheme 3) 



























Scheme 3 fluoO の合成 









  fluoO の精製ができなかったため、合成後の試料をそのまま測定した。重さの測定は精
密天秤で三回測定し、その平均を取り試料の重さとした。その結果 1.57 mg用いて測定を行
った。測定範囲は 200 ~ 400 Kで、温度降下、温度上昇、再び温度降下の順で測定を行った。































Fig. 48 fluoO の固体熱変化測定 降温過程一回目 


















が確認できた。これらの測定における g値とシグナルの幅は g = 2.0047及びHp-p = 11 Gで
あった。 



















Fig. 50 fluoO の固体熱変化測定 降温過程二回目 






































1.57 mg / 572.8 g・mol－1 × NA × 2 = 3.30 × 10
18
 








) /(3.30 × 10
18
) × 100 = 1.49% 
最低値(降温過程二回目 220 K) 
(4.03 × 10
16
) /(3.30 × 10
18








































Fig. 52 fluoO の固体熱変化測定 スピン変化率 
51 
 
4,4'- xanthen -9-ylidenebis(2,6-di-tert-butylphenol) (以下 xantOH)の合成 
 


































Scheme 4 xantOHの合成 






 Chem3D を用いて理論計算を行った。方法は、MOPAC の PM3 法にて各物質の Heat of 
formation を用いて構造最適化を行い求めた。計算を行った対象は ninhO (開環体)、ninhO (閉
環体)、dpmO (開環体)、dpmO (閉環体)、fluoO (開環体)、fluoO (閉環体)、xantO (開環体)、
xantO (閉環体)の八個について行った。この時、各構造においてラジカル化する酸素の向き
により結果が大きく異なった。今回、閉環体では Heat of formationでの結果が低く、かつ結
合性軌道が確認できるものを採用した。また、開環型はベンゼン環の構造にゆがみが無く、





と予想される。また、開環体と閉環体の差から、dpmO と ninhOでは ninhOの方が構造間で
の差が小さく、dpmOよりも変化しやすいと考えられる。この事は溶液、固体それぞれの熱











計算した構造名 Heat of formation (kcal/mol) 開環体と閉環体の差 (kcal/mol) 
ninhO (開環体) -37.86474 
46.33073 
ninhO (閉環体) -84.19547 
dpmO (開環体) 55.87576 
56.43146 
dpmO (閉環体) -0.55570 
fluoO (開環体) 55.73822 
48.11103 
fluoO (閉環体) 7.62719 
xantO (開環体) 38.04512 
54.91307 
xantO (閉環体) -16.86795 




に軌道があるものが最も安定であった。この結合が確認できなかった時の Heat of formation
の値は fluoO が 7.12711 kcal/mol 、xantOが-22.46507 kcal/molであった。 
開環体にもラジカル酸素の向きにより結果は異なっていた。今回はすべての構造で確認
でき、軌道の形が一致したベンゼン環が歪んでいないものを用いた。他のベンゼン環が歪


































































ninhO (閉環体)の HOMO 
dpmO (閉環体)の HOMO 
fluoO (閉環体)の HOMO-1 
ninhO (開環体) の HOMO 
fluoO (開環体)の HOMO 
dpmO (開環体)の HOMO 
xantO (閉環体)の HOMO-1 xantO (開環体)の HOMO 
































dpmO に関しては ESR での溶液熱変化測定及び溶液光照射測定から、反磁性から常磁性
への変化と逆方向である常磁性から反磁性への変化の双方が生じていることが確認できた。
固体測定についても SQUID 測定より同様の変化が生じていることが確認された。しかし、
ESR 測定において ninhO と同様に変化後に元の状態には完全には戻らず、スピンが残って




いても双方 0.1%未満という低い値ではあったものの ninhO は 0.019%、dpmO は 0.0028%と
約 6.8倍も ninhO の方が大きかった。 
このことを X 線結晶構造解析の結果と比較してみると、前駆体である OH 体における酸
化した際に結合する炭素間距離は、ninhOHは 2.573 Å、dpmOHは 2.542 Å であった。ま
た、シクロプロパン構造での新たに生じた結合長は、それぞれ、ninhOが 1.596 Å、dpmO
が 1.666 Å であった。この炭素間距離とシクロプロパンを形成する中心炭素とそれぞれの
骨格の炭素が成す角(表中 角 A)、中心炭素と結合が生じる炭素が成す角 (表中 角 B)、そし






































dpmO 1.668(4) 110.2(3) 66.31(18) 
Table 2 各構造のパラメータ及びその差 
57 
 

























































































再び光を照射することにより 2.5倍にスピン数が上昇した。また、熱変化測定では dpmO は
330 K付近からスピンが大きく上昇していたのに対し ninhOは 350 K付近から上昇していた。
このことから、dpmO の方がより低い温度で構造が変化していることが確認でき、X線構造
解析の結果と一致した。 
さらに、理論計算の結果から ninhO と dpmO が閉環体が安定である事が確認できた。ま
Fig. 54 ninhOの外部刺激による構造変化 







































































 サンプルをmethanolに溶解させ、ESI-TOF型質量分析装置(Electron spray ionization - 










株式会社リガク製イメージングプレート単結晶自動 X線構造解析装置 Rapid R-AXISを使




 Thermo Scientific社製Nicolet 6700にて、固体サンプルをダイアモンドセルを用いた













 ト ル エ ン に 溶 か し た 溶 液 試 料 を ニ ッ プ ン テ ク ノ ク ラ ス タ 株 式 会 社 の





















































 ninhydrin  (Mol. Wt. 178.1)   0.36 g  2.1 mmol 
 2,6-di-tert-butylphenol (Mol. Wt. 206.3)   0.90 g  4.4 mmol 
 acetic acid  (Mol. Wt. 178.1, Assay 99.9%) 2.0 mL 
 sulfuric acid  (Mol. Wt. 178.1, Assay 95.0%) 10 滴 
 
〈実験内容〉 
 ninhydrinと 2,6-di-tert-butylphenolを 50 mL三口フラスコに入れ、acetic acidで溶かした。 
 撹拌しつつ sulfuric acid を一滴ずつ滴下した。すると、すぐに赤色に変化した。 
 シリカゲルプレートで TLC チェックをした。展開溶媒は dichloromethane を用いた。上
から反応物、2,6-di-tert-butylphenol、ninhydrin。 
 
 温度を 50 ℃にセットして、19 h反応させた。 
 攪拌を止め、反応物を室温に戻してから 20 mLの飽和塩化アンモニウム水溶液に中身
を出し、diethyl etherで分液した。 
 sodium sulfateで脱水、濾過をし、濾液を濃縮した。 
 シリカゲルプレートで TLCチェックをした。展開溶媒は dichloromethane : n- hexane = 4 : 
1溶液で行った。上から反応物、2,6-di-tert-butylphenol、ninhydrin。 
 
 シリカゲルカラムで Rf値 0.80を分けとった。 
 
 




収量 0.82 g (1.5 mmol、黄色粉末) 
収率 74% 
m.p. = 183-184 °C 
1
H-NMR (500 MHz,CDCl3): 
 8.69 (dd, 2H, Ar-H), 7.71 (dd, 2H, Ar-H), 7.04 (s, 4H, Ar-H), 5.17 (s, 2H,OH), 1.33 (s, 36H, t-Bu)  
13
C-NMR (126 MHz, CDCl3) 
201.01, 153.26, 142.06, 135.75, 135.63, 128.38, 125.61, 123.98, 67.36, 34.45, 30.18. 
MS (ESI
+
, MeOH) m / z : 577.39 (C37H46O4 + Na
+
). 
I R (neat; ATR) 
3625, 3602, 2956, 2871, 1741, 1703, 1594, 1433, 1390, 1360, 1327, 1255, 1238, 1210, 1157, 1119, 







































 ninhOH   (Mol. Wt. 554.8)  0.055 g  0.098 mmol 
 silver(I) nitrate  (Mol. Wt. 169.9)  1.3 g  2.0 mmol 
 sodium hydroxide (Mol. Wt. 39.99)  0.37 g  2.0 mmol 
 
〈実験内容〉 
 silver(I) nitrateと sodium hydroxide を量り取り、それぞれを 10 mL程度の蒸留水に溶か
した。 
 silver(I) nitrate水溶液を攪拌している状態で sodium hydroxide 水溶液を一気に加え、1 h
攪拌した。 
 生じた silver(I) oxide を濾過して回収した。その際、蒸留水、methanol、diethyl etherの
順で洗浄を行った。 
 ninhOHを chloroform 5 mLに溶かし、magnesium sulfate をスパチュラ一杯加えた。 
 silver(I) oxide を 0.1877 gを ninhOH 溶液に加えた。 
 窒素バブリングをして密閉し、5 h撹拌した。 




収量 0.026 g (0.047 mmol、薄黄色粉末) 
収率 48% 
m.p. = 178-180 °C 
1
H-NMR (500 MHz,CDCl3): 
 8.84 (s, 4H, Ar-H), 7.98 (dd, 2H, Ar-H), 7.84 (dd, 2H, Ar-H), 1.28 (s, 36H, t-Bu) 
13C-NMR (126 MHz, CDCl3, room temp.) 
 141.98, 136.10, 123.43, 36.04, 29.47. 
UV-Vis (toluene溶液): 










・ benzophenone  (Mol. Wt. 182.2)   4.2 g  23 mmol 
・ 2,6-di-tert-butylphenol (Mol. Wt. 206.3)   2.9 g  14 mmol 
 
〈実験内容〉 
 2,6-di-tert-butylphenolを光反応装置に入れ methanol 55 mL、hydrochloric acid 
(Assay35.0~37.0% (m / m)) 0.1 mLを加え、30 min.ほど窒素バブリングをした。 
 窒素を流した状態のまま benzophenoneを全体の 1/3 (約 1.4 g)ほど光反応装置に加えて、
methanolに溶けたことを確認して水銀灯にて光照射をした。 
 1 h 後、さらに 1/3 (約 1.4 g)の benzophenoneを加えた。 
 さらに 1 h後、残りの 1/3 (約 1.4 g)の benzophenoneを加えた。 
 さらに 1.5 h照射した後にスイッチを切り、溶媒が減っていたため、methanolを 50 mL、
hydrochloric acid (Assay35.0~37.0% (m / m)) 0.1 mL追加した。 
 アルミホイルを反応装置に巻き、さらに 6 h光照射した。 
 反応容器の底に白色粉末が生じていたため、光照射を止めた。 
 白色粉末を methanolで濾過した。 
 
収量 0.8160 g (1.472 mmol、白色粉末) 
収率 73.6 % 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): 

























 dpmOH    (Mol. Wt. 574.4) 0.29 g  0.50 mmol 
 2,3-dichloro-5,6-dicyano-p-benzoquinone (Mol. Wt. 227.0) 0.12 g  0.52 mmol 
 
〈実験内容〉 




収量 0.27 g (0.47 mmol, オレンジ色の粉末固体) 
収率 94 % 
m.p. = 231-232 °C 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): 
 7.38 (d, 4H, Ar-H), 7.31 (t, 4H, Ar-H), 7.24 (t, 2H, Ar-H), 6.63 (s, 4H, Ar-H), 1.18 (s, 36H, t-Bu) 
13C-NMR (126 MHz, CDCl3) 
 185.02, 148.86, 140.60, 129.59, 128.72, 127.86, 65.13, 35.57, 29.39. 
MS (ESI
+























 fluorenone  (Mol. Wt. 180.2)   3.6 g  20 mmol 
 2,6-di-tert-butylphenol (Mol. Wt. 206.3)   9.1 g  44 mmol 
 
〈実験内容〉 
 2,6-di-tert-butylphenolと fluorenone を methanol 200 ml に溶かし、光反応装置に入れた。 
 hydrochloric acid (Assay35.0~37.0% (m / m))を 0.1 mL程加えて窒素バブリングを開始し
た。 






収量 3.3 g (5.7 mmol) 
収率 29% 
m.p. = 231-232 °C 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): 
 7.73 (d, 2H, Ar-H), 7.32 (m, 4H, Ar-H), 7.24 (t, 2H, Ar-H), 6.92 (s, 4H, Ar-H), 5.00 (s, 2H, OH), 
1.28 (s, 36H, t-Bu) 
13C-NMR (126 MHz, CDCl3) 
 152.94, 152.06, 137.86, 129.59, 129.03, 128.72, 128.22, 127.86, 65.13, 53.49, 35.57, 29.39. 
MS (ESI
+
, MeOH) m / z : 597.46 (C41H50O2 + Na
+
). 
IR (neat; ATR) 
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 fluoOH     (Mol. Wt. 574.38)  0.29 g 0.50 mmol 
 potassium ferricyanide(K3[Fe(CN)6]) (Mol. Wt. 329.24)  0.99 g 3.0 mmol 
 potassium hydroxide   (Mol. Wt. 56.106)  0.16 g 2.9 mmol 
 
〈実験内容〉 
 fluoOH を量り取って、100 mLの三口フラスコに入れた。 
 K3[Fe(CN)6]と potassium hydroxide を量り取り、サンプル管に入れた。 
 K3[Fe(CN)6]を入れたサンプル管に蒸留水 12 mLを入れ、K3[Fe(CN)6]と potassium 
hydroxide を完全に溶かし、窒素バブリングを 30 min.くらい行った。 
 三口フラスコを窒素置換した。 
 三口フラスコに diethyl ether 10 mLをセプタムからシリンジを用いて加えた。 
 三口フラスコに先ほど作った K3[Fe(CN)6]水溶液をセプタムからシリンジを用いて加え
た。 
 攪拌を 7 h行った。 
 攪拌を止め、セプタムを外して上澄みの diethyl ether層を回収した。 





収量 0.23 g (0.41 mmol) 
収率 82% 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): 
13C-NMR (126 MHz, CDCl3) 
MS (ESI
+












・ xanthone  (Mol. Wt. 196.2)   2.0 g  10 mmol 
・ 2,6-di-tert-butylphenol (Mol. Wt. 206.3)   4.6 g  22 mmol 
 
〈実験内容〉 
 2,6-di-tert-butylphenolと hydrochloric acidを methanol 100 mlに溶かし、光反応装置に入
れた。 
 xanthoneを 1/3くらい(約 0.67 g)とり methanol 約 20 mlに溶かし、反応装置に加えた。 
 光反応装置のスイッチを入れ、1 hおきに残りの xanthone を 1/3(約 0.67 g)ずつ加えた。 
 光反応を合計 18 h行った。 
 沈殿が生じていたため反応を終了した。 
 反応溶液を濃縮した。 
 濃縮した反応物を methanolで洗浄、濾過した。 
 magnesium sulfate脱水を行い、濾過した。 
 シリカゲルプレートで TLC チェックをした。展開溶媒は n- hexane: dichloromethane = 9 : 
1で行った。 
 
Rf1 = 0.39(蛍光)、Rf2 = 0.28、Rf3 = 0.17(xanthoneは 0.05、2,6-di-tert-butylphenolは 0.73) 
 シリカゲルカラムで Rf3を分け取った。 
 液体クロマトグラフィーを用いて精製した。 
 
収量 1.018 g (1.724 mmol) 
収率 17 % 
m.p. = 280 ~ 282 °C 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): 
 7.22 (t, 2H, Ar-H), 7.13 (d, 2H, Ar-H), 7.01 (t, 2H, Ar-H), 6.90 (d, 2H, Ar-H), 6.67 (s, 4H, Ar-H), 
5.07 (s, 2H, OH), 1.26 (s, 36H, t-Bu) 
+  2 
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13C-NMR (126 MHz, CDCl3) 




, MeOH) m / z : 613.40 (C41H50O3 + Na
+
). 
IR (neat; ATR) 
3627, 2953, 2868, 1599, 1473, 1434, 1360, 1316, 1303, 1281, 1236, 1208, 1208, 1151, 1119, 1093, 
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